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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATI ON REPORT 
I. Basis of the report — — 

1. With regard to the elements of the international application* 
the international application as originally filed 
the description: 
pages 

pages — "~ "~ ——— 



International application No. 

PCT/EP2003/050930 



1-33 



, filed with the letter of 



, as originally filed 

, filed with the demand 



the claims: 

pages 

pages 

pages 



1-10 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 
, filed with the demand 



the drawings: 



filed with the letter of 13 December 2004 (13. 12.2004) 



1/2-2/2 



pages 
pages 



, as originally filed 

, filed with the demand 



O the sequence listing part of the description: 



filed with the letter of 



pages 



..filed with the letter of 



, as originally filed 

_ , filed with the demand 



These elements were avertable or furnished to this Authority in the following language which h . 

U the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 
LJ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)) 

U of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 

j^n^ * "» 'ntemational application, the international 

LJ contained in the international application in written form. 
LJ filed together with the international application in computer readable form. 
LJ furnished subsequently to this Authority in written form. 
LJ furnished subsequently to this Authority in computer readable form 

^ 235 IZZ^SSZEEX"- ,isting does not g0 beyond ** discl — in * e 

D b^SS.^ ^ inf0rmati ° n rCC ° rded te C ° mpUter readabIe fOTm is identi -' ^ the written sequence listing has 

The amendments have resulted in the cancellation of 

□ the description, pages 

□ the claims, Nos. _ 

the drawings, sheets/fig 

5 □ Sdtl^re^ 

* ^IhV^oT^ 2F» * JPO>™ to Ration under Article 14 are referred to 

and 70. 17). * yJ " are not ann ^ed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 

^y^cementsheetcontainingsuchamendmentsmustbereferred^ 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, 
Rations and explanations supporting such statement 



inventive step or industrial applicability; 



1. 



2. 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 
Citations and explanations 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-10 



1-10 



1-10 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



This report makes reference to the following documents: 



Dl DE-A-2944457 

D2 EP-A-1199296 

D3 WO-A-02064531 

D4 EP-A-1074534 

D5 EP-A-81041. 

Novelty 



The present application relates to a method for the 
coupled production of butene oligomers and tert- 
butyl ethers from isobutene-containing C 4 flows by 
a) partial oligomerization of the isobutene- 
containing flows and b) subsequent acidic catalytic 
etherification of the residual isobutene with an 
alcohol to form tert-butyl ethers. The method is 
characterized in that the etherification in stage b) 
is carried out in at least two reaction stages, at 
least the last reaction stage being carried out as a 
reactive distillation, and in that the butene 
oligomers obtained in stage a) are separated out 

before the acidic catalyzed etherification in stage 
b) . 
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No method known from the prior art is a coupled 
method having ail of the features of claim 1 
Therefore, claim 1 and all cf the dependent claims, 
claims 2-10, meet the requirement of PCT Article 

Inventive step 

A method for the coupled production of butene 
oligomers and tert-butyl ethers from isobutene- 
containing c, flows by a) partial oligomerisation of 
the rsobutene-containing flows and b) subsequent 
acidic catalytic etherif ication of the residual 
isobutene with an alcohol to form tert-butyl ethers 
is already known from Dl . 



The claimed method differs form the 
to Dl in that the step b) is carried 



method according 



two reaction stages, the last reaction 



carried out as a 



reactive distillat 



out in at least 
stage being 



ion, and in that 
out in step a) before 



the oligomers are separated 

the etherif ication step, b) . According^' the' 
applicant, this reaction procedure has the advantage 
that stage b) can be carried out in 
apparatuses, which leads to savings 
materials and energy. Furthermore 
obtained in step b) contains only 



C 8 hydrocarbon substances (ol 



in smaller 

in costs for 
• the ether 
small quantities 



therefore 



can be 



igomers) and 



processed directly. 



Consequently, the technical problem to be solved can 
he regarded as that of providing an improved method. 

The problem was solved according to the application 
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by means of the claimed method. 

The working method that consists in carrying out 
step b) in at least two reaction stages, in which 
method the last reaction stage is carried out as a 
reactive distillation in order to remove isobutene 
from C 4 flows (i.e. in the same technical field) is, 
however, already known from D2 . A highly pure 1- 
butene can thereby be obtained from the isobutene - 
free mixture (see D2, page 4, lines 7-10) . If a 
person skilled in the art wished to achieve the same 
aim in a method as per document Dl, he could easily 
apply these features to like effect to the subject 
matter of Dl. Therefore, this method procedure 
cannot substantiate an inventive step. The second 
technical feature of the inventive method, namely 
the separation out of the oligomers before step b) , 
which leads the claimed method to be delimited a bit 
further over Dl, also fails to substantiate an 
inventive step. Dl does not suggest any 
fractionation between steps a) and b) that is 
preferably carried out in separate reactors, since 
Dl is interested in a mixture of oligomers and 
ethers. It has already been determined, however, 
that the mixtures obtained according to Dl can, of 
course, also be separated into their pure 
components. Although, according to the proposal in 
Dl, this fractionation more likely takes place in a 
manner like that in step b) , for a person skilled in 
the art, a fractionation between the two steps is an 
obvious alternative that does not require an 
inventive step. This can be seen from the 
application itself, in which the two method 
procedures were originally equivalent; see the 
original claim 1, page 17, lines 1-5 and page 24, 
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lines 13-17. Also, it is not clear that separating 
out the oligomers before step b) would enable the 
ether obtained to be purer than if the fractionation 
took place after step b) because of an interest in 
the pure components. The other advantages mentioned 
by the application are predictable for a person 
skilled in the art and therefore they cannot 
substantiate an inventive step. 

Consequently, the subject matter of claims l-io does 
not meet the requirements of PCT Article 33(3). 

It is not clear that the method according to claim 1 
should have advantages in the oligomerization step 
as described in the application, such as less loss 
of linear butenes by oligomerization. The 
oligomerization step a) in claim 1 differs in no way 
xn claim 1 from the prior art as it is described in 
Dl and therefore should present the same 
disadvantages . 



The application was understood to the effect that 
these disadvantages could be eliminated by using 
special catalysts like those indicated in claim 2 
for example. This, however, is also already known' 
from the prior art document D3 . Therefore, the 
subject matter of claim 2 cannot be regarded as 
inventive, either (PCT Article 33(3)). 



Dependent claims 3-10 contain no features which, in 
combination with the features of any claim to which 
they refer, meet the PCT requirements for novelty 
and inventive step. The reasons therefor are the 
following: the features are already described in Dl- 
D3 and D4 and D5 . 
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Additional observations: 

Claim 10 does not meet the requirements of PCT 
Article 6 because the subject matter for which 
protection is sought is not clearly defined. The 
claim attempts to define the subject matter only in 
terms of the result to be achieved, without 
indicating the technical features necessary in order 
to achieve this result. 



Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii) , 
the description neither cites documents D2 and D3 
nor indicates the relevant prior art disclosed 
therein. 
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S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
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II 
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Prioritat 


III 
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Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 
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Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 


si 


BegrQndete Feststellung nach Regel 66.2 a)ii) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unteriagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 
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VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 
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PRUFUNGSBERICHT . Internationales Aktenzeichen PCT>EP 03/50930 

I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie kerne Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 17)): 

Beschreibung, Seiten 

1 -33 in der ursprunglich eingereichten Fassung 
Anspruche, Nr. 

1-10 eingegangen am 15.12.2004 mit Schreiben vom 13.12.2004 
Zeichnungen, Blatter 

1/2-ae in der ursprunglich eingereichten Fassung 

2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn: 

□ die Sprache der Ubersetzung, die ftir die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist 
(nach Regel 23. 1 (b)) . 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen PrQfung eingereicht 
worden ist (nach Regel 55.2 undybder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undfoder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Priifung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne BerGcksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen; sie sind diesem Bericht 
beizufugen.) 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeft; Unterlagen und Erklarungen zur Stufzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-10 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-10 
Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Ja: Anspruche: 1-10 

Nein: Anspruche: 



2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT • 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 DE-A-2944457 

D2 EP-A-1 199296 

D3 WO-A-02064531 

D4 EP-A-1 074534 

D5 EP-A-81041 



V. Begrundete Feststellung nach Art. 35(2) PCT hinsichtlich der Neuheit, der 
erf inderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit 

Neuheit 

Die vorliegende Anmeldung bezieht sich auf ein Verfahren zur gekoppelten 
Herstellung von Butenoligomeren und tert.-Butylethern aus Isobuten-haltigen C 4 - 
Stromen durch a) teilweise Oligomerisierung der Isobuten-haltigen Strome und b) 
anschlieBende saure katalytische Veretherung des restlichen Isobutens mit einem 
Alkohol zu tert-Butylethern. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die 
Veretherung in Stufe b) in mindestens zwei Reaktionsstufen durchgefuhrt wird, wobei 
mindestens die letzte Reaktionsstufe als Reaktivdestillation durchgefuhrt wird, und 
daB die in Stufe a) gewonnenen Butenoligomeren vor der sauer katalysierten 
Veretherung in Stufe b) abgetrennt werden. 

Kein im Stand der Technik bekanntes Verfahren, beschreibt ein gekoppeltes 
Verfahren mit alien Merkmalen des Anspruchs 1 . Anspruch 1 sowie die abhangigen 
Anspruche 2-10 erfullen daher das Erfordernis des Art. 33(2) PCT. 



Erf inderische Tatigkeit 

Ein Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Butenoligomeren und tert.- 
Butylethern aus Isobuten-haltigen C 4 - Stromen durch a) teilweise Oligomerisierung 
der Isobuten-haltigen Strome und b) anschlieBende saure katalytische Veretherung 
des restlichen Isobutens mit einem Alkohol zu tert-Butylethern ist bereits aus D1 
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bekannt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von dem Verfahren gemaB D1 
dadurch, daB der Schritt b) in mindestens 2 Reaktionsstufen durchgefuhrt wird, wobei 
die letzte Reaktionstufe als Reaktivdestillation durchgefuhrt wird und daB die 
Abtrennung der Oligomeren aus Schritt a) vor dem Veretherungsschritt b) stattfindet. 
Nach Angaben des Anmelders hat diese ReaktionsfOhrung die Vorteile, daB die Stufe 
b) in kleineren Apparaturen ausgefQhrt werden kann, was zu Material- und 
Energiekostenerspamis fuhrt. Weiterhin enthalt der in Schritt b) anfallende Ether nur 
geringe Mengen an C 8 -Kohlenwasserstoffen (Oligomere) und kann damit direkt 
weiterverarbeitet werden. 

Die zu losende technische Aufgabe kann daher darin gesehen werden, ein 
verbessertes Verfahren bereitzustellen. 

Die Aufgabe wurde laut Anmeldung durch das erfindungsgemaBe Verfahren gelost. 

Die Arbeitsweise, den Schritt b) in mindestens 2 Reaktionsstufen durchzufuhren, 
wobei die letzte Reaktionstufe als Reaktivdestillation durchgefuhrt wird, zur 
Entfernung von Isobuten aus C 4 -Strdmen, d. h. auf dem gleichen technischen Gebiet, 
ist jedoch aus dem Dokument D2 bereits bekannt. Es laBt sich dadurch ein 
hochreines 1-Buten aus dem von Isobuten befreiten Gemisch erhalten (siehe D2; 
Seite 4, Zeilen 7-10). Wenn der Fachmann den gleichen Zweck bei einem Verfahren 
gemaB dem Dokument D1 erreichen will, ist es ihm ohne weiteres moglich, die 
Merkmale mit entsprechender Wirkung auch beim Gegenstand von D1 anzuwenden. 
Diese Verfahrensweise kann daher keine erfinderische Tatigkeit begrunden. 
Auch in dem zweiten, technischen Merkmal des erfindungsgemaBen Verfahrens, der 
Abtrennung der Oligomere vor dem Schrittes b), wodurch das beanspruchte 
Verfahren etwas weiter von D1 abgrenzt wird, kann keine erfinderische Tatigkeit 
gesehen werden. In D1 wird keine Auftrennung zwischen den Schritten a) und b), die 
bevorzugt in getrennten Reaktoren durchgefuhrt wird, vorgeschlagen, da D1 an 
einem Gemisch aus Oligomeren und Ethem interessiert ist. Es wird aber bereits 
festgestellt, daB die gemaB D1 anfallenden Gemische selbstverstandlich auch in die 
reinen Komponenten aufgetrennt werden konnen. Diese Auftrennung erfolgt gemaB 
dem Vorschlag in D1 zwar eher nach dem Schritt b), fur den Fachmann ist eine 
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Auftrennung zwischen den beiden Schritten aber eine offensichtliche Alternative,, die 
keine erfinderische Tatigkeit erfordert. Dies ist auch aus der Anmeldung selbst 
ersichtlich, in der beide Verfahrensweisen ursprunglich Equivalent waren, siehe den * 
ursprunglichen Anspruch 1, die Seite 17, Zeilen 1-5 und die Seite24, Zeilen 13-17. 
Es ist auch nicht ersichtlich, daB durch die Abtrennung der Oligomeren vor dem 
Schritt b), der Ether in besserer Reinheit erhalten werden kann, als wenn die 
Abtrennung, bei Interesse an den reinen Komponenten, nach dem Schritt b) erfolgen 
wurde. Die weiteren vom Anmelder genannten Vorteile sind fur den Fachmann im 
voraus absehbar und konnen daher keine erfinderisch Tatigkeit begriinden. 
Der Gegenstand der Anspruche 1-10 erfullt daher nicht das Erfordemis des Art. 33(3) 
PCT. - 



DaB das Verfahren gemaB Anspruch 1 wie in der Anmeldung beschrieben Vorteile im 
Oligomerisierungsschritt aufweisen sollte, z.B. weniger Verlust an linearen Butenen 
durch Oligomerisierung, kann nicht gesehen werden. Der Oligomerisierungsschritt a) 
des Anspruchs 1 unterscheidet sich im Anspruch 1 in keiner Weise vom Stand der 
Technik wie er in D1 beschrieben wird und sollte daher die gleichen Nachteile 
aufweisen. 

Die Anmeldung wurde dahingehend verstanden, daB diese Nachteile durch den 
Einsatz spezieller Katalysatoren wie sie z.B. in Anspruch 2 angegeben sind, behoben 
werden konnen. Dies ist aber aus dem Dokument D3 des Standes der Technik 
ebenfalls bereits bekannt. Daher kann auch der Gegenstand des Anspruchs 2 nicht 
als erfinderisch angesehen werden (Art. 33(3) PCT). 

Die abhangigen Anspruche 3-10 enthalten keine Merkmale, die in Kombination mit 
den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie sich beziehen, die Erfordernisse 
des PCT in bezug auf Neuheit bzw. erfinderische Tatigkeit erfullen. Die Griinde dafur 
sind die folgenden: Die Merkmale sind in den Dokumenten D1-D3 bzw. D4 und D5 
bereits beschrieben. 



Weitere Bemerkungen: 
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Der Anspruch 10 entspricht nicht den Erfordemissen des Artikels 6 PCT, weil der 
Gegenstand des Schutzbegehrens nicht War definiert ist: In dem Anspruch wird versucht, 
den Gegenstand nur dutch das zu erreichende Ergebnis zu definieren, ohne die furdie 
Erzielung dieses Ergebnisses notwendigen technischen Merkmale anzugeben. 

Im Widerspruch zu den Erfordemissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D2 und D3 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch diese Dokumente angegeben. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur gekoppelten Herstellung von Butenoligomeren und tert.-Butylethern aus 
isobutenhaltigen C4-Str6men durch 

a) teilweise Oligomerisierung der isobutenhaltigen GrStrome an einem sauren 
Katalysator zu Butenoligomeren und anschlieBend 

b) sauer katalysierte Veretherung des restlichen Isobutens mit einem Alkohol zu tert.- 
Butylethern, * 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die sauer katalysierte Veretherung in Stufe b) in mindestens zwei Reaktionsstufen 
durchgefuhrt wird, wobei mindestens die letzte Reaktionsstufe als Reaktivdestillation 
durchgefiihrt wird und dass die in Stufe a) gewonnenen Butenoligomeren vor der sauer 
katalysierten Veretherung in Stufe b) abgetrennt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als saurer Katalysator in Stufe a) ein Ionenaustauscher eingesetzt wird, dessen 
Protonen teilweise gegen Metallionen der 1. bis 12. Gruppe des Periodensystems 
ausgetauscht wurden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass 1 bis 60 % der Protonen des in Stufe a) verwendeten Ionenaustauschers gegen 
Metallionen ausgetauscht sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oligomerisierung in Stufe a) bis zu einem Isobutenumsatz von 50 bis 95 % 
durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass die Oligomerisierung in Stufe a) in Anwesenheit eines Moderators durchgefiihrt 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch5, 
dadurch gekennzeichnet, 

das als Moderator MTBE, 1BA, Methanol oder Wasser in einem MolverhSltnis von 0.0 1 
bis 5 pro Mol Isobuten eingesetzt wirci 

7. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in Stufe b) als Alkohol Methanol oder Ethanol eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in den Isobuten-haltigen C 4 -Stromen enthaltenen mehrfach ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe vor der Oligomerisierung in Stufe a) katalytisch hydriert werden. 

9. Verfahren nach Ansprach 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydrierung der mehrfach ungesattigten Verbindungen in mindestens zwei 
Reaktionsstufen erfolgt, wobei mindestens die letzte Reaktionsstufe in Anwesenheit von 
0,05 - 100 wppm CO durchgefiihrt wird. 

10. Veifehren nach einem der Ansprttche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in Stufe a) erhaltenen Butenoligomeren zu mehr als 90 % Isobutenoligomere 
sind. 
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